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蓝相液晶材料与光子学器件研究进展

刘　桢,沈　冬,王骁乾,郑致刚∗

(华东理工大学 物理系,上海２００２３７)

摘要:蓝相液晶是一种三维手性自组装软超结构材料,具有光学各向同性,选择性反射波长,快速响应等优秀特性,无论

在显示还是光子器件的应用上都具有良好的发展前景,吸引了研究人员的大量关注.近十年关于蓝相液晶显示领域的

研究与工程或应用发展迅猛,于此同时催生了其在光子学这个后显示领域的研究.面对来自国际上其他先进国家的竞

争与压力,中国大陆的学者们奋勇迎接,经过短短数年的发展获得了一批有显示度的成果,在国内外的优秀期刊上报道

了一系列富含学术性和实用性的工作.具备高热稳定性与显著电光调制特性的新型蓝相液晶材料及其光子学器件,如
衍射光栅、相位调制器、透镜、激光以及光衰减器等,相继被开发出.本文追逐这些前辈留下的脚印,从材料制备、性能到

光子器件设计、应用进行了概括性的回顾,旨在通过此综述激发出蓝相液晶在非显示光子学应用领域更多的研究灵感;

若能起到进一步促进该领域发展的作用,笔者将感到幸甚之至!
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Progressesontheresearchesofbluephaseliquid
crystalmaterialsandphotonicdevices

LIUZhen,SHENDong,WANGXiaoＧqian,ZHENGZhiＧgang∗

(CollegeofPhysics,EastChinaUniversityofScienceandTechnology,Shanghai２００２３７,China)

Abstract:Bluephaseliquidcrystal,exhibitingopticalisotropic,selectivereflectionandfastresponse,

hasattractedacumulativeattentionduetoitselegantthreeＧdimensionalselfＧorganizedhelicalsuperＧ
structure．Suchfantasticpropertiesenabletheapplicationsonnotmerelydisplays,butthediverseadＧ
vancedphotonicdevices．Intherecentyears,tremendousendeavorswerecontributedonphotonicapＧ
plicationsofbluephaseliquidcrystalinChinamainland,rangingfromthematerials,withexcellent
thermalstabilityandsignificantelectroＧopticalperformances,tothedevices,suchasdiffractionphase
grating,phasemodulator,lens,variableopticalattenuatorandmirrorＧlesslaser,whichboostthedeＧ
velopmentsandboomsoftherelevantresearchesandindustries．Herein,wesummarizesomerepreＧ
sentativeworks,includingthepreparationandcharacterizationofmaterialsandthedesignanddevelＧ
opmentsofnovelphotonicdevices,forfurtherinspiringmorevaluableideasonbluephaseapplications



beyonddisplay．Wewillbepleasureifthisreviewcanpromotethedevelopmentsoftherelevantfields．
Keywords:bluephaseliquidcrystal,superstructure,materialdesign,photonicdevices

１　引　　言

　　蓝相液晶(BP)是一种双螺旋三维超结构材

料,通常存在于高手性体系中.液晶分子在手性

剂提供的扭曲力的作用下,自组装形成具有双螺

旋结构的双扭曲圆柱.根据双扭曲圆柱的排列方

式的不同,蓝相大致可以分为三个子相态,分别为

体心立方排列的BPI,简单立方排列的BPII,以及

无规则排列的雾状相BPIII[１Ｇ２].由于蓝相这种复

杂的三维结构,宏观上液晶分子没有平均指向矢,
因此蓝相液晶具有光学各向同性的特点.然而,
蓝相液晶的螺旋结构会形成折射率的周期分布,
从而导致布拉格反射.不同的晶面的布拉格反射

波长不同,所以在偏光显微镜下观察到的蓝相呈

现彩色碎片结构[３].
由于蓝相具有快速响应的特性,首先想到的

是将蓝相液晶运用于显示领域,这样可以大大改

善液晶显示器的动态模糊,提高显示器的刷新频

率.针对蓝相液晶显示,目前有一系列的优化改

进以及创新的工作,创造了丰硕的成果[４Ｇ３５].然

而,显示对于液晶的应用而言仅仅是“冰山一角”,
蓝相液晶的快速响应,选择性反射,及其特有的软

光子晶体特性使她在光子器件领域有着更多的应

用.但是蓝相也有其致命的缺点.通常来说,单
靠手性剂扭曲力形成的蓝相液晶只有１~２K 的

温宽,大大限制了蓝相液晶的应用.除此之外,由
于蓝相液晶的电场响应主要是由于 Kerr效应,电
致双折射比较低,从而导致在一些光子器件中不

能达到最大幅度的折射率调制.围绕这些问题,
近些年中国大陆的科研人员在蓝相液晶材料的制

备与应用表征以及蓝相液晶新型光子学器件方面

进行了卓有成效的努力,获得了一批具有国际显

示度的代表性成果.同时,政府和企业对蓝相液

晶的关注也与日俱增,２０１０年龙腾光电有限公司

联合北京大学、南京大学、上海交大、华东理工大

学以及河北工业大学开展蓝相液晶显示问题的攻

坚研究,并于２０１２年底成功点亮了国产第一块

５􀆰２in(１in＝２．５４cm)蓝相液晶显示屏;一批具

有前瞻性和应用意义的蓝相液晶相关研究课题也

相继获得了来自国家自然科学基金委等机构的资

助,为蓝相液晶多角度、多方面的研究奠定了物质

基础.本文从蓝相液晶材料的设计、制备、性能表

征、光子器件物理以及性能等方面,对上述代表性

工作进行简要概括,希望此文能够给予行业以及

科研领域更多参考,亦希望蓝相液晶能获得来自

其他领域更为广泛的关注.

２　蓝相液晶功能材料

２．１　聚合物稳定蓝相液晶单体材料

在众多稳定蓝相液晶结构,拓宽蓝相温宽的

方法中,聚合物稳定是最有效的方法之一[３６].

Kikuchi等人在２００２年发表的文章中提到了在

蓝相液晶体系中掺杂可聚合单体,并在蓝相状态

下通过紫外光曝光聚合,形成存在于蓝相晶格缺

陷中的高分子网络,保证了蓝相体系的热力学稳

定,首次将蓝相温宽拓宽到６０K,这种稳定蓝相

结构的方法称为聚合物稳定蓝相液晶(PolymerＧ
stabilizedBluePhase,PSBP)[３７].在此基础上,
国内通过自主设计聚合物单体,不仅在原有基础

上拓宽了蓝相的温宽[３],并且发现了新的双稳态

效应[３８].另外,一般来说,虽然 PSBP有着较宽

的温宽,但是由于高分子网格对液晶分子的锚定

力比较强,所以驱动电压比较高.因此,一些课题

组通过单体材料手性的引入以及稀释剂单体的掺

杂的方法,降低驱动电压,提升了 PSBP的电光

性能[３９Ｇ４０].
郑致刚等人在２０１２年发表的文章中报道了

一种新的聚合物单体 PTPTPn(如图２所示)[３],
其中n 代表单体两端烷基链的碳原子的个数.
将制备得到的PTPTP３和PTPTP６以质量百分比

１∶１的比例混合,再与交联剂２ＧEHA 以质量百

分比２∶１的比例混合得到的新的单体体系可以

在紫外曝光聚合后使得蓝相温宽拓宽至７３K ,并
且在－３５℃的极端温度下仍然稳定(显微结构如

图１所示).除此以外,这种低温蓝相液晶在－３５
℃的低温下仍然保证良好的电光特性,具有亚毫

秒的响应时间(上升时间:３９１μs;下降时间:７８９

μs),以及可观的 Kerr系数(２．０７７V/nm２),保证
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了聚合物蓝相液晶在极端低温条件下的使用.另

外,在PTPTP２与 PTPTP６的混合单体稳定的蓝

相体系中,发现了双稳态效应[３８].由于单体较长

的烷基链使得其聚合后相对低的聚合密度导致形

成的高分子网格的弹性能较低从而容易被外电场

破坏的缘故,通过快速或慢速加电和撤电的方法

可以得到手性向列相和蓝相两个稳态,驱动方法

如图３.由于在未取向的情况下,蓝相在宏观上

呈现透明状态,而手性向列相则是焦锥态,宏观上

呈现散射状态.工作时通过脉冲信号实现材料从

其中一个稳态到另一个稳态的转变,脉冲时间由

相转变时间决定,因此使得大多蓝相液晶光子器

件在工作过程中不需要持续加电,大大降低了器

件的功耗.

图１　蓝相液晶彩色碎片织构[３]

Fig．１　Colorfulplatelettextureofbluephaseliquidcrystal[３]

图２　PTPTPn的化学结构[３]

Fig．２　ChemicalstructureofPTPTP[３]
n

在单体上引入手性基团是一个改善 PSBP
电光性能的一个有效方法.Li等人在蓝相体系

中掺杂了一种含有手性的单体C５０１１,将体系的

部分扭曲力转移到高分子网格中[４０].由于单体

含有手性,为了得到相同的扭曲力,纯手性剂的

含量就可以下降,这样液晶分子自身的扭曲力

可以降低.在电场的驱动下,为了让液晶分子

沿电场方向排列所需要的这一部分解旋的电场

能量更少,从而使得该 PSBP的驱动电压仅为

３􀆰９V/μm,并具有高达约为１６．５nm/V２的 Kerr

图３　双稳态聚合物稳定蓝相液晶的相转变图示[３８]

Fig．３　CorrespondingphasetransitionschemeofbiＧ

stablePSBPLC[３８]

系数.
另一个降低驱动电压,提高 Kerr系数的方法

是在体系中添加含有稀释剂性质的可聚合单体.
朱吉亮等人将一种稀释剂单体 NVP加入到聚合

物稳定蓝相体系中,降低了高分子网格与蓝相双

扭曲圆柱之间的界面能,将 Kerr系数提高了

５４％.同时,由于体系的粘度也降低,从而使得材

料的下降时间降低了２３％[３９].但是由于较低的

界面能,液晶分子难以在撤电过程中恢复到原有

的状态,所以在稀释剂含量增加的情况下,迟滞效

应也会更加明显.

２．２　弯曲型分子诱导蓝相液晶

与利用可聚合单体聚合形成的高分子网络稳

定蓝相缺陷不同,弯曲型分子掺杂的小分子体系

同样可以诱导并稳定蓝相结构,并且制备过程也

相对简单.在体系扭曲力不足以使得液晶分子自

组装形成蓝相的时候,弯曲型分子几何构型的双

轴性特征可以诱导蓝相双螺旋结构的形成.目前

报道的该类分子主要以噻吩、恶二唑或者苯环作

为分子弯曲核.近期,杨魏强等人已经使弯曲型

分子诱导的蓝相液晶温宽达到了５８K,温度区间

１４℃~７２℃,做到了室温稳定[４１].
郑致刚等人在蓝相液晶中掺杂了恶二唑类弯

曲型分子(如图４所示),得到的蓝相温宽达到了

２９K[４２].通过实验发现,弯曲型分子的掺杂可以

使得体系的界面张力降低,提高体系的弹性常数,
并且减小蓝相液晶的缺陷半径,从而减小了双扭

曲液晶分子与缺陷之间的弹性能,有利于双螺旋

结构的稳定.从弯曲型分子的几何结构上来看,
更大的分子双轴性以及偶极矩更利于稳定蓝相结

构.这就需要弯曲型分子有更长的刚性核以及更
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图４　弯曲型分子的化学结构和原子模型[４２]

Fig．４　Chemicalstructuresandatomisticmodelsof

bentＧshapedmolecules[４２]

大的弯曲角度.在之后的工作中,该小组在之前

的基础上又讨论了尾链长度对诱导蓝相的影

响[４３Ｇ４４],结果发现尾链的长度并非与温宽成正

比,太长的尾链会导致分子构型变形,弯曲角度产

生变化,而弯曲角度的多样性对诱导蓝相是不利

的.王玲等人在恶二唑类弯曲型分子诱导蓝相的

工作中讨论了弯曲型分子的构型、含量、溶解度对

蓝相温宽的影响[４５Ｇ４６].同样发现更大的弯曲角

度和溶解度有利于拓宽蓝相温宽.除此以外,弯
曲型分子是否对称对蓝相的温宽和电光特性也有

很大影响.王欣等人发现,虽然弯曲型是否对称

在稳定蓝相结构上的效果差别不大,但是对称型

的弯曲型分子与主体液晶的相溶性更好,而更高

的掺杂比例是有利于蓝相结构的稳定的.另外,
由于非对称弯曲型分子相比对称性弯曲型分子具

有更大介电各向异性,因此在电光特性方面表现

更好[４７].
为了更好地拓宽蓝相温宽,在弯曲型分子的

尾部加上可聚合基团,在蓝相状态下通过紫外曝

光使弯曲型分子聚合,进一步提高体系弹性常数

是一个可行的方法.诸戈等人发现,对具有烯丙

基尾部的恶二唑类弯曲型分子进行紫外曝光,可
以将蓝相温宽从原有的６．２K拓宽到１０．２K[４８].
在此基础上,杨魏强等人将烯丙基尾部替换为丙

烯酸尾部,并增加了两臂刚性体的长度,在紫外曝

光之后得到了温宽高达５８K的蓝相[４１].这是目

前为止弯曲型诱导蓝相达到的最大温宽.
除了恶二唑类的弯曲型分子,噻吩中心[４９Ｇ５０],

以及苯环中心的弯曲型分子同样可以诱导蓝相结

构.张卫锴等人将分支尾链引入噻吩中心的弯曲

型分子中,得到了２０．４K的蓝相温宽[５０].另外,刘
海鹏等人制备得到的苯环中心侧链氟原子取代的

弯曲型分子的温宽达到了４８．６K [５１].

２．３　氢键诱导蓝相结构

在液晶体系中引入质子给体和质子受体从而

使得分子间存在氢键也可以诱导蓝相结构,拓宽

蓝相温宽.由于相比于分子之间的范德华尔斯

力,氢键的相互作用力更强,有利于增加蓝相体系

的弹性常数,从而得到一个更稳定的蓝相结构.
何万里等人采用手性氟取代烷氧基苯甲酸与

吡啶衍生物作为质子给体与质子受体,形成的氢

键液晶体系可以自组装形成温宽为２３K 的蓝

相[５２].通过调整给体与受体的比例,蓝相的温宽

也会不同.值得注意的是,一般来说,考虑到氟原

子的引入会增加分子宽度,不利于液晶相的形成,
但是却形成了 CＧH􀆺F这一弱氢键,有利于稳定

蓝相结构.另外氟原子也使得苯环的电子云密度

降低,使得液晶分子能够好地自组装为蓝相.在

这之后,何万里等人又制备得到了苯乙烯酸衍生

物氢键液晶.这种液晶分子不但具有氢键特性,
可以通过调整给体与受体的比例优化蓝相温宽,
而且其分子中间部分为柔性链的分子构型类似弯

曲型分子,同样有利于蓝相温宽的拓宽[５３].另

外,带有手性的氢键液晶分子以及侧链氟取代的

芳香酸衍生物二聚氢键分子同样被证明可以诱导

蓝相结构,其蓝相温宽达到了２０K,并且在电场

作用下可以反复驱动[５４Ｇ５５].
除了对液晶主体进行分子设计引入氢键外,

对液晶体系进行氢键分子的掺杂在拓宽蓝相温宽

的研究中也取得了很大的进展.２０１４年,张宝砚

课题组在以薄荷醇为手性中心的液晶主体中掺杂

了一种没有手性以及液晶相的棒状氢键分子,将
原先不存在蓝相的液晶体系成功诱导出蓝相,并
且温宽高达 ４５ K,并 对 其 诱 导 机 理 进 行 了 研

究[５６].由于氢键之间不存在电子云,所以也没有

一个固定的键长和成键方向.因此在掺杂了氢键

分子的液晶体系中,本应两个平行的分子之间由

于氢键的挤压会形成一定的角度,成为了一个扭

曲的状态,从而诱导了双扭曲圆柱的产生,最终形
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成蓝相(如图５所示).此外,尾端为分支柔性链

的单体与氢键分子掺杂共同作用的蓝相体系也被

郭金宝等人发现,具有１３K的蓝相温宽[５７]．

图５　(a)氢键分子的图示;(b)氢键分子对相邻主体

液晶分子的排列的影响以及分子作用力形成

的双螺旋排列[５６]

Fig．５　(a)Schematicrepresentationofthehydrogen
bonded molecules．(b)Thearrangementof
adjacent molecules effected by hydrogen
bondedmoleculesandthedoubleＧtwistedarＧ

rangementcausedbyintermolecularinteracＧ

tion[５６]

２．４　偶氮基团的引入对蓝相诱导以及光谱调制

的研究

　　偶氮基团由于在光照条件下可以产生顺反异

构,所以是一种典型的光控材料.一般来说,具有

偶氮基团的分子,在顺式状态下呈现弯曲状,在反

式状态下呈现直棒状.而反式到顺式以及顺式到

反式的光致异构可以分别通过照射紫外光和可见

光(５３２nm)来实现.在顺反异构的过程中,不但

分子的构型会发生变化,对于一些分子,其所引入

的扭曲力也会变化.因此,掺杂含有偶氮基团的

分子,不但可以通过特定光照实现蓝相的产生与

消失,还可以调制蓝相体系的扭曲力,进而调制蓝

相液晶的反射特征波长,这在光子器件的应用中

是非常有意义的.
文莹等人在蓝相体系中掺杂了一种偶氮苯分

子(如图６所示)[５８],发现通过紫外曝光,偶氮苯

分子从反式变为顺式的过程中,会经历３个相态,
蓝相,手性向列相,最终变成各项同性相,并且用

５３２nm 的绿光进行照射时,可以有相反的调制过

程.究其原因主要在于两方面:一方面,光致异构

导致了掺杂物双轴性的变化;另一方面,从反式到

顺式,掺杂物由于其分子构型的变化打乱了液晶

分子的排列状态,最终液晶相消失.同样地,张其

锦课题组将一种偶氮苯中心,两端连接胆固醇基

团的光敏偶氮苯分子DCAZO２(如图７所示)掺

图６　弯曲型偶氮苯的分子结构.(a)反式状态;(b)顺式状态[５８]

Fig．６　Molecularstructuresofazobenzene

图７　DCAZO２的分子结构[５９]

Fig．７　MolecularstructureofDCAZO２[５９]
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入原先不具备蓝相的手性液晶体系中,通过紫外

与可见光照射控制液晶相态[５９].与文莹等人不

同的是,在紫外曝光的过程中,由于分子顺反异构

导致的相态变化为手性向列相转变为蓝相,继续

照射会再次转变为手性向列相.手性向列相到蓝

相的转变主要是由于分子由反式变为顺式,分子

有直棒状变为弯曲型,双轴性的产生诱导了蓝相

的自组装.然而,持续的紫外曝光使得弯曲型分

子的浓度上升,反而会打乱蓝相的排列再次形成

手性向列相.所以顺反异构在７９％~１８％时为

蓝相状态,其余情况为手性向列相.另外,由于

DCAZO２在顺式与反式状态下的扭曲力变化不

大,分别为１０．７μmＧ１以及１０．５μmＧ１,因此不存在

蓝相的反射波长调制.

图８　氢键手性偶氮苯掺杂蓝相液晶的光控反射波

长调制.(a)３６５nm 和４５０nm 单色光照射下

的反射光谱变化;(b)３６５nm 紫外光照射下的

显微织构变化;(c)相应的宏观照片[６１]

Fig．８　OpticaltuningofhydrogenＧbondedchiralazＧ
obenzenemoleculesdopedbluephaseliquid
crystal．(a)Reflectionspectraunder３６５nm
and４５０ nm lightirradiation．(b)POM
imagesunder３６５nmlightirradiation．(c)

Thecorrespondingimages[６１]

郭金宝等人将偶氮基团引入一种苯环中心的

氢键排列的弯曲型分子的两臂中.结果发现,在

稳定了蓝相结构的同时,在原有的弯曲型分子的

两臂上通过光照形成的光致异构能够进一步调制

蓝相的反射波长[６０].其温宽为１６．７K,波长调制

范围超过２０nm,并且可以进行反复调制.之后

郭金宝等人又报道了另一种氢键手性偶氮苯掺杂

的蓝相液晶[６１],温宽最高可以达到２１K,反射色

的调制范围为４７３~６４２nm,高达１６９nm.光谱

在紫外光的照射下产生红移,在可见光的照射下

蓝移(如图８所示).并且,这种材料的光敏性很

好,紫外光照射８s就可以达到最大幅度波长的

调制,而可见光需要１２０s.另外,偶氮二聚体掺

杂的蓝相体系也可以调制蓝相的反射波长,调制

范围为８０nm,最大幅度波长调制速率紫外光照

射为２５s,可见光照射为５０s[６２].

２．５　纳米颗粒掺杂蓝相的研究

拓宽蓝相温宽一个主要思想是稳定其晶格缺

陷,而纳米颗粒的尺寸正好与缺陷相匹配,所以对

蓝相体系进行纳米颗粒掺杂从而拓宽温宽的工作

也被国内的课题组多次报道,并且发现了纳米颗

粒掺杂蓝相液晶的其他优秀性质.

２０１２年,王玲等人报道了ZnS纳米颗粒掺杂

的蓝相液晶,发现只需要掺杂少量的ZnS纳米颗

粒(质量百分比０．５％~０．７％)就可以得到温宽为

１５．６K的蓝相液晶[６３].令人惊奇的是,在电光响

应特性方面,这种蓝相液晶具备零迟滞的特性,并
且驱动电压要比PSBP要低.３３nm 的ZnS纳米

颗粒在蓝相自组装的过程中由于能量最低原理会

填补在缺陷中,使得缺陷的体积以及自由能被抑

制,从而拓宽了蓝相温宽(如图９所示).另一方

面,缺陷与ZnS之间的弹性作用力也改善了其电

光特性.以此为基础,王玲等人又报道了相比于

ZnS纳米颗粒更优秀的 BaTiO３铁电纳米颗粒掺

杂蓝相液晶[６４].由于BaTiO３在电场作用下的诱

发偶极,可以在液晶体系中产生内建电场,使得驱

动电压相比ZnS纳米颗粒掺杂下降了４０％,并且

保证了零迟滞、快速响应的特性以及１６．７K的蓝

相温宽.之后,王玲等人又将这两种纳米颗粒掺

杂到聚合物稳定蓝相体系中,使得 PSBP的电光

特性有了进一步的改善[６５].而续晓婉等人则将

这种纳米颗粒掺杂的聚合物蓝相液晶的优秀电场

响应性质与蓝相的布拉格反射特性相结合,报道

了一种低电压驱动的蓝相液晶反射式显示[６６].
除了ZnS与 BaTiO３,PbS纳米颗粒同样被证明
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图９　(a)掺杂了 ZnS纳米颗粒的双扭曲圆柱之间

的缺陷核;(b)ZnS纳米颗粒稳定蓝相I的晶

格缺陷[６３]

Fig．９　 (a)DisclinationcorebetweenthedoubleＧ
twistedcylindersdopedwithZnSNPs．(b)

Disclinationlattices of BPI stabilized by
theZnS[６３]

图１０　Fe３O４纳米颗粒掺杂蓝相液晶的磁记录与磁

擦除[６８]

Fig．１０　 MagneticallyaddressinganderasingofFe３O４

nanoparticledopedbluephaseliquidcrystal[６８]

了可以稳定蓝相结构[６７].
除了拓宽蓝相温宽,优化电光特性,何万里等

人最近报道了一种磁性Fe３O４纳米颗粒掺杂蓝相

液晶[６８].它不但具有８K 左右的蓝相温宽以及

更低的驱动电压,由于 Fe３O４纳米颗粒是一种铁

磁流体,在磁场作用下会产生漂移,所以该蓝相液

晶还具备磁场调控的特性.当磁性笔在液晶盒的

外表面记录信息时,蓝相体系中的 Fe３O４会被吸

引到液晶盒的内表面,与未被记录信息的区域从

而形成高对比,从而实现了一种磁场驱动光开关

(如图１０所示).在液晶盒另一面施加磁场,可以

将聚集在内表面的 Fe３O４吸引到蓝相体系中,重
现这部分蓝相,便可以实现信息的擦除.可见这

种基于磁场驱动的可擦写磁性Fe３O４纳米颗粒掺

杂蓝相液晶显示是零功耗的.

２．６　功能化石墨烯掺杂蓝相液晶的研究

与纳米颗粒掺杂蓝相液晶相似,功能化石墨

烯掺杂蓝相液晶也具有拓宽蓝相温宽,降低驱动

电压从而提升 Kerr系数.
倪水彬等人在２０１４年报道了一种聚苯胺功

能化石墨烯(GＧPANI)掺杂 PSBP[６９].通过实验

发现,在聚合前,随着 GＧPANI的浓度增加,蓝相

的温宽也会增加,最大能到６．６K.其稳定机理

与纳米颗粒掺杂蓝相液晶相似,功能化石墨烯

会在蓝相自组装过程中自发存在于蓝相的晶格

缺陷中,从而减小了缺陷体积,降低了缺陷的自

由能,进而拓 宽 了 蓝 相 温 宽.另 外,一 般 来 说

PSBP体系由于较高密度的高分子网格,驱动电

压会比较高.而这种 GＧPANI掺杂的 PSBP体

系的驱动电压则大大下降,由于 GＧPANI增加了

高分子网格的导电性,提高了加电状态下体系

的有效电场,减少了电场损失,导致其 Kerr系数

上升了５５％.
之后,在最近发表的文献中,张卫锴等人将氨

基偶氮苯改性的石墨烯(RGOＧAz)掺杂到蓝相体

系中,温宽从纯蓝相的３．６K拓宽到了５．９K.虽

然温宽的拓宽并不明显,但是 RGOＧAz具有良好

的热稳定性,通过多次升降温操作,蓝相出现的温

域都不会发生影响.

３　蓝相液晶光子器件方面的发展

３．１　基于电极设计的蓝相液晶光子器件

蓝相的三维手性微纳超结构使得其具有快速

响应以及光学各项同性的性质.这使得蓝相液晶

在光子器件的上具有良好的应用前景.国内通过

电极设 计 的 方 法,得 到 了 一 系 列 可 以 产 生 光

栅[７０Ｇ７２]、艾里光束[７３]、涡旋光束[７４]等效果的光子

器件.利用电极设计制成的光子器件除了都具备

快速响应的性质,衍射效率也比较高.如果使用

垂直电场驱动(VFS)一般还都具备偏振无依赖的

特性.
朱吉亮等人将PSBP充入由两个栅状电极正

交排列的液晶盒中,在垂直电场的驱动下便得到
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一种快速响应,偏振无依赖的二维相位型光栅,而
将其中一块玻璃基板改为全电极覆盖的ITO 玻

璃,则可以得到相同性质的一维相位型光栅[７０].
在电场作用下,上下两基板电极重叠区域的蓝相

折射率为ni,而其他区域仍然保持蓝相的固有折

射率niso,从而产生光栅效果.这种光栅在一维

模式下的衍射效率达到了３８．７％,二维模式下达

到１７．８％.想要得到一个在一维和二维之间可以

通过电 场 直 接 切 换 的 光 栅,则 需 要 面 内 驱 动

(IPS)的方法[７１].在正交栅状电极液晶盒中通过

对一块/两块基板进行IPS电场驱动,就能将光栅

模式在一维/二维之间来回切换(如图１１所示).
但是由于IPS驱动会引入横向电场,因此这种光

栅是偏振依赖的.另外,在一侧交错型双梳状电

极,另一侧全电极覆盖的液晶盒中对填充的蓝相

材料进行 VFS驱动,则可以得到光栅周期可变的

一维光栅[７５].光栅周期通过对交错型双梳状电

极的半驱动或者全驱动来改变.该光栅同样具备

快速响应,偏振无依赖的特性.

图１１　(a)一维/二维可切换蓝相液晶光栅器件结构

图示;(b)(c)下基板加电和(d)(e)上下基板

同时加电状态下的电场分布[７１]

Fig．１１　(a)Schematicdiagramof１D/２Dswitchable
bluephaseliquidcrystalgrating．Theelectric
fielddistributionofthecellwhenvoltageapＧ

plied;(b)(c)onthebottomsubstrateand
(d)(e)bothsubstrates[７１]

除了光栅方面的应用,利用光刻法对ITO 电

极进行特定图案的设计,在电场下形成与图案相

同的电场分布,从而驱动蓝相形成折射率差异,也
可以制成各种各样的位相型光子器件.罗丹等人

通过光刻法制得具有立方相位调制的艾里波包图

案的ITO电极的液晶盒,蓝相在这种电极所产生

的垂直电场下驱动产生折射率差,在激光通过该

液晶盒后产生衍射,得到了艾里光束[７３].而葛士

军等人则将达曼光栅与叉形光栅相结合,使用特

别设计的掩模版对PSBP体系进行曝光得到了各

衍射 级 次 光 强 相 等 的 涡 旋 光 束 (如 图 １２ 所

示)[７６].

图１２　(a)１８０V 垂直电场作用下的聚合物稳定蓝

相达曼涡旋光栅(PSBPDVG)的显微织构,白
色标尺为１００μm;(b)PSBPDVG 的衍射图

以及各级次的光强分布[７４]

Fig．１２　(a)POM ofpolymerstabilizedbluephase
Dammannvortexgratingwith１８０Vapplied
inVFSmode．Thescalebaris１００μm (b)

Thediffraction patternsandlightenergy
distributionofdiffractionordersofthePSBＧ

PDVG[７４]

３．２　聚合物混合型蓝相液晶光子器件

聚合物除了可以稳定蓝相缺陷,拓宽蓝相

温宽之外,由于 PSBP与纯蓝相液晶之间 Kerr
系数不同,在相同的电场作用下会引入不同的

电致双折射,因此基于聚合物的混合型蓝相光

子器件可以通过对聚合物体系图案化曝光制

得.相比电极设计得到的衍射型光子器件,聚
合物混合型蓝相液晶光子器件的制备方法更为

简单,制备条件不太严格,但是驱动电压较高,
衍射效率较低.由于大多采用 VFS模式驱动,
所以大多具备偏振无依赖的特性.聚合物的参

与增加了体系的弹性能,使得上升下降电压都

能保证亚毫秒的响应时间.
袁亚超等人通过全息干涉的方法对PSBP体

系进行曝光聚合,形成了聚合物密度周期变化的

PSBP[７７].在 VFS驱动下,聚合物密度高的部分
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相比聚合物密度低的部分对液晶的锚定力更强,
同时液晶沿着电场排列的阻碍也越强,从而表现

为 Kerr系数更小,进而导致在场强相同的情况

下,聚合物密度高的区域的电致双折射要低于聚

合物密度低的区域.这样的折射率差最终导致了

相位光栅的效果.该光栅在１０V/μm 的电场下

的衍射效率为１９．７％.
除了做栅状结构,通过全息干涉的方法还能

对蓝相体系进行菲涅尔半波带图案的曝光,得到

聚合物混合型蓝相液晶菲涅尔透镜[７８](如图１３
所示).其衍射效率为９．３％,与理论值的４１％差

距较大,这主要是由于曝光区域与非曝光区域之

间电致双折射差异较小.通过模板化的方法可以

改善其衍射效率[７９],将衍射效率提升至２５％.主

要原因在于通过模板化的方法,液晶较难渗透到

聚合物高密度区域,受到电场调制的只是未受到

聚合区域的液晶,从而增加了电致双折射差,进而

提高了衍射效率.
另外,葛士军等人通过掩模板覆盖曝光的方

法,对蓝相液晶体系进行叉形光栅图案的曝光,制
得可以产生涡旋光束的相位型衍射器件[７４].

图１３　(a)聚合物稳定蓝相液晶菲涅尔透镜的显微

织构;(b)从空间光调制器上读取到的光分

布图案[７８]

Fig．１３　 (a)POM ofPSBPLC Fresnellens．(b)

Light pattern loaded on the spatial

lightmodulator[７８]

３．３　蓝相液晶随机激光

蓝相液晶的随机激光[８０Ｇ８１]与普遍认识的光

子禁带(PBG)蓝相液晶激光[８２Ｇ８７]不同,其出射波

长并不是由蓝相的光子禁带所决定的,而是由于

蓝相晶畴对光子的散射路径所决定的.光子的散

射路径形成一个固定的回路,因此产生一个类似

谐振腔的效果.体系中的染料作为增益介质,泵
浦激光作为外界激励元,最终形成了蓝相液晶随

机激光的出射(如图１４a所示).
王玲等人在最近发表的文章上首次报道了

一种蓝相液晶的双色随机激光,并且通过调整

入射光的偏振态来改变两个波段的激光出射强

度[８１],出射激光光谱图如图１４b所示.王玲等

人认为,蓝相随机激光双色的产生是由于染料

存在单体和二聚体聚集.由泵浦激光激发染料

单体出射的随机激光是短波波段的,而长波波

段的激光出射是由于染料二聚体吸收了染料单

体受激发射的荧光能量而导致的.对于入射光

偏振态可以改变两波段的出射强度这一现象,
王玲等人认为对于一个散射系统,本身就对入

射光的初始偏振态敏感,从而导致受激光子产

生以及散射路径的不同,自然出射强度也会收

到影响.另外,染料单体和二聚体的重吸收作

用以及频牵效应导致的共振波长分离也是该随

机激光偏振态敏感的原因.

图１４　染料掺杂聚合物稳定蓝相液晶(a)多光散射

的图示;(b)随机激光光谱[８１]

Fig．１４　 (a)Schematicillustrationofthe multiple
lightscatteringinthedyeＧdopedPSBPLCs

and(b)itsrandomlasingspectra[８１]

３．４　蓝相液晶相位调制器以及可调光衰减器

蓝相在电场作用下液晶分子发生转动,趋向

电场方向排列,从而导致折射率的变化.所以利

用这一折射率的变化可以获得一种基于蓝相液晶

的相位调制器.但是为了保证一定的分辨率,各
像素电极之间会产生边缘场,由于边缘场是横向

电场,不但会导致偏振依赖性的出现,而且对相位

的精确调制也是不利的.严静等人通过数值模拟
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图１５　基于蓝相液晶的可调光衰减器的工作原理．
(a)暗态;(b)亮态[９０]

Fig．１５ 　 Working principle of the BPLCＧbased
variableopticalattenuator．(a)darkstate

and(b)brightstate[９０]

的方法研究了边缘场的影响,优化了液晶盒厚以

及电极规格,并发现 O模式偏振光更适合用于这

种相位调制器[８８].后来,严静等人通过特殊的外

部紧密排列的光学系统搭建,使得光在该相位调

制器中的光程变为原先的两倍,再补偿了边缘场

影响的同时,优化了蓝相液晶相位调制器的驱动

电压和分辨率[８９].对于５３２nm 的波长,只需要

２６．０９V的电压就能获得２π的相位调制.

　　除了可见光波段的调制,蓝相液晶同样可以

用于红外波段的调制.这就使得蓝相液晶的应用

领域得以延伸至光通讯领域.诸戈等人通过巧妙

的光学设计得到一种基于蓝相液晶的红外波段的

可调光衰减器[９０],工作原理如图１５所示.这种

光衰减器的应用波段为１４８０ ~１５５０nm,并且

不同电压下各波长的衰减平度均小于０．４dB,同
时具有蓝相液晶特有的快速响应特性.

４　结　　论

蓝相的分子排列结构决定了其特有的光学性

能,对下一代偏振无依赖、高速响应、节能液晶光

子学器件领域具有令人期待的应用价值.在科研

机构与企业研究人员的共同努力下,目前国内在

材料和光子学器件方面已经取得了一些令人瞩目

的成果,对蓝相液晶的学术研究以及产业发展起

到了一定的促进作用.但诸如材料的合成工艺、
规模化制备、器件的加工成本、大尺寸器件的制造

等问题仍然需要学术与产业的进一步合作,形成

产、学、研共同合作共赢,相信创新元素的注入将

使得蓝相液晶在更多的领域发挥其无可替代的作

用,也将使得蓝相液晶在中国大地真正开花结果!
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